
斉藤研究室

に主力をそそぎましたoそのうちにCie,Si共にAnnぬIingには不純物が大

きい役割を果すことが明らかたなり∴特にSiで酸素とVaOanOy(A-Center)

燐とVaCanCyの Compiexが出来ることがWatkins等によって確められて

Si車でのVaCanCyのふるまいが明らかになったため.興味の中心がSiに移

ってきました｡ 我々の方でもこれ等のComplexの AmealingについてLLら

ぺ､丑CenteTが 120o C以下で0.94eVの活性他エネjL,ギーでAnneal.チ

るが､A-Centerはこの温度では安定であること等を確かめましたO

昭和 38年頃より Siは~o坤icconねC七を作りにくいのでマイクロ波の吸

収を用いて比抵抗や 1土keもimeを測定することをはじめ.この方法で研究を

行い.ECenもerの Amealing等についてよい結果を得ております0.,叉 Ge

についてのIifetimeの Annealingの研究も行いました｡

昭和 38.年秋より約 1ヶ年斉藤が ･OakRidgeNationalLab.へ出張中

に再び n塑Geの Amealingについて不純物の種類及び濃度の影響を詳しく

しらべたことから.これに引きっづいて OakRまdgeと連絡をとりながらP塑

Geについて同種の研究を行うことを日下準備中です｡

Si中での欠陥がGeよりも先にESRにかかることが発見されたため.現在

ではSi車でのAnnealingの機構の方がGeの場合よりもよくわかっているよ

うセすが､最近Ge車での機構も段々明らかになりやけています｡今後ESRや

赤外のモノクロメーター等の購入も考えていまして､色々の面からQ-e及びSi

中での不 純物とAmealingの機構について研究を行ってゆきたいと考えてお

りますO (斉 藤 記)

〔産業科学研究所 〕

無 機 結 晶材 料 研 究室 とそa)周 辺

1.大阪大学産業科学研究所の英訳は TheInstituteofScientific

and 工ndTISもrialResearchと創立当初にすでに決められていて.設立以来
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産業科学研究所紹介

この線に沿った研究が行われて釆耳います｡しかし.戦前と戦後 ･戦後も20

年になった今日では.当然何らかa)意味で基本方針を検討せねはならぬ情勢に

なっていますO現在は4研究部にわかれ.そのやの.L金属無銭材料研究部は5

吾押弓からな りたっています8

無機結晶材料 (桐山) ,耐熱性舷縁材部 (小泉) ,焼結電子材料 (森本)め

3部門が無機材料の物性 ,反応 ,-構愚を互いに密接な関係を保ちながら研究を

遂行するたて前になっていますO残 りの2,部門は.金属結晶 (西山書次教授が

この3月まで担当) ,金属材粁 (茨木)となっています｡結晶の研究という面

では.金属 ,無機材料の別なく.共通の装置を活用tて仕事を進めて一います｡

2.無機鈷晶材料研究室 (桐山研究室)

所内では.昔の理研をモデルにしているため.担当教授の姓をとって研究室

を呼んでいます｡

研究室員 こ 梶山長一 ,梅山秀子 ,河合七雄 ,金丸文一一,橋本真佐男と核磁

気共鳴茎担当の弘単数江の6名がDC助上

A_固体核磁気共鳴 (桐山秀子)

結晶構造決定の補助手段としてのプロトンの位置をNMRで決定する研

究を王0年以来続けていますO同時に.温度変化法により.永分子あるいは水

素分子の能動状態の解析をも試みていますo

C.i(HCO2)2･4王も0の鈷晶構造をⅩ線解析によって決めた場合.この結晶水

の配置から.かなり動き易い水分子であることが予想され革めで.NはR ,読

電分散を諏べましたO水分子の配向分極による分散を両方法併用することによ

り確かめることができましたO誘電分散とⅣMRを併用すると誘電分散の内容

すなわち.イオン分鹿と双極子配向分極の分離が可能にな りますOこの流儀の

研究をゼオライ トについて精しく謝べ_ましたO同じ事をフランスでもやってい

て､材料の相違はありますが.ほぼ同様の結論が得られていますo結晶格子の

中に大きな空洞があって.そa)中に陽ィ.オンと水分子がつまっているのがゼオ

ライ トで. この研究から､結晶格子中の陽イオンの水和の状憩の推定がなされ

ますOゼオライ tでは主に粉末試料を用いて研究が進められましたo

王もPMo12nO･29王も0 の系統の緒合酸水和物のプロFy磁気共鳴の研究が､和

田萄却氏によって行われ.結晶水が強酸シフ トを示すことが明らかにされました｡
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無機結晶材料研究室とその周辺

通研グループと一の共同研究で黄血塩a)プロ Fy磁気共鳴を調べ､′強誘電体の

自発分極のモア.ji,をたせたりもしましたO

現在は主に.一無機工業材料の基礎になる金属水敢此物 .'含水結晶 ,いわゆる

固体酸a)構造 ,水素結合の存否 ,化学分析の上での結晶水が､王五〇か0王rか

OH㌻かを決定することができるかどうかの換計を行っています｡

ザクロ石墨構造ajCa3A12(Of912 i)苫の位乱 ミヨク云 ソ石 K.u 3(Of:I)6

(soヰ)2と. これと同形の A主3(OH)5(BCk)2･2王もOの塩がfiを含めてまで同形

といえるかどうかの問題. AIPO4･2fI20や =rlPO4･ガも0の 2王も0が水分子かあ

るいは (OH)(Ofii)かの問題を解決しまし養Oまた. 町Ch･鞄0,町03･2f五〇

は低温では水分子として存在するが.室温付近ではfI原子が動き易く､プロト

ン伝導があることlしたがつ手 固体触媒の方で固体穀といっているもののH

原子の本質をうかがうきっかけができた感じをもっています｡

プロトン以外の核についても研究を進める計画をたてていますo

f!)電 気性 質 (河合 ,橋本)

水晶′の高温における'誘電分散の分子論的解釈をはじめて試みたのは̀.

10年以上も前のことでした.単にアルカ9イオンの移動によるだけではT線

照射試料 とⅩ線照射試料について本質的な差違が生ずるはずがないことに気が

つや､て色々つつこんで鎮静し.水分子とアルカジイオンの相互作用を介した誘

電魂象やあると結論しましたO外国でも.赤外吸収の研究から. とじこめられ

た水分子の存在を無視することができないことを確かめております｡-低周波誘

電分散はイオン変位による場合が多いことはいうまでもありませんが.粉体 ,◆

焼結体の試料では界面分極が顕著に買われることもあります｡これを換討する

ために.電気伝導の長いフェライ トと悪いフエライiの焼結体の低周波分散を

詞ぺ､固体反応機構の解析に役立たせ ようと努力しています｡界面分極を無視

し得る試料はガラスです｡ガラスa)電気性質の研究は極めて多く..参考kもで

きますか ら.-天然ガラス (コクヨク石とか火山岩)の広帯域誘電分散を精しく

測定し､特にNaイオンがガラス構造にかたく閉じこめられている天然ガラス

は牝学反応性に乏しい事実とよく合うことを見出しました｡

産業科学研究所内で誘電性有激物質の研究グループがあります｡この分担を

していて1無機と有機の中間の地合物の電気性質をしらぺています｡
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(Cn)4Nも(I-i-.3,5,a)のヨウ素問相互作用の検討をした り.三次元錯
乱 例えば.ベJZ/ジy青のようなもの.あるいはHg〔SCNCo〕系統の鋸盤の性

質を現在調べていますO 一これとともに.(Zn,Cd,Hg)(S,Se)系の混晶の色

電気性質を粉末試料についてここ数年来研究を続けていますQ~顔料として材料

と電気材料と_の橋渡しがどの程度できるかといった気痔でやっていlますO

明らかにかな りの不純物を含んでいても.はっきりした本性が認められる性質

が何であるかを化学と物理の両面からどこまで論ぜられるかをつつこんでみた

い気持でいますo_いいかえると･ ｢不純物の碓学Jが成立するかどうかという
ことですム

CD.固体反応 ,フェライ ト関係 (金丸)

固相の反応機構を種々a)面か らつつこんでいますOアルカ リ土のフェラ

イ ト チタネニ ト クロメイ トそれらの固溶体 ,状態図の作成もやって示ます｡

固体反応でつくった′り クムフェライ トを水熟処理してBaが溶出した別相が

できること.高圧処理して新しい密な結晶相が出現したことなどが最近得られ

た新事実です.高温Ⅹ線回折と磁気天秤がこの相向定にもっぱら用いられ.

DTAが掃助手段に用いられていますO

-承放免物の共沈毅をつくり､ これを摩砕あるいは水熱処理で複酸地物をつく

る実験条件をスゼネル型化合物について換討しましたOこれらの研究は主 とLI-

て他学会の人工鉱物討論会 ,窯業基礎討論会でここ数年来.女とめて発表 して

いますo

D)結 晶成 長 (桐山良-)

ゲルの結晶化の過程を鉱物を対象として整理しつつありま-すが､むつか

しい問題です｡

3.関連 あ る研 究 室

A.森本研究室 一昨年薪琵された部門で､鈷晶構造解析を主に行う.森本

信男が担当してお り､萄在の研究題目は次のようです.

ステアタイtの結晶相であるエンスタタイ トの構造と多形関係

･好 ,Allの硫化物 ,セL,_y牝物の相関係 (合成と状意図) ,不定比化合物の

構造

革.小泉研究室 _阪大全休を通じて唯一の窯業の研究室であった青武寵 の担

-263-



当していた部門が.今年 ,小泉光恵紅よりひきつがれ ました｡今後.高温高圧

無機合成の研究を行うことになっています｡

C.半導線測定室 導電性有換物質研究グループの構造地学の面を受もつ節

究室で､伊藤一夫が世話をしていますo分子構造論 ,ー磁気地学の立場から.

鎗塩 ,有擁金属北合物の姑合と電気伝導の関係を研究するとともに.合成する

有機北学者の相談相手となっています｡
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なんとかの一つ覚えで.アルカリ-ライ ドを対象にして参りましたが.この

結晶の局在電子に局在してすっか り清足しきって居たわけでもありませんO･

一頃は不純物を含んだこの結晶の奇妙な性質に惑わされ.半導体ならぬアルカ

リノ､ライ ド工業を夢みたこともありましたO 身の程を弁え取客気にいたずらに

消耗し.NaClは 所詮甘くなかった今日.手慣れた専門を通していささかでも

固体物性を把起したい想いで以下の研究を行って居 りますO

(栗物性).色中心について.ESRや分光手段を用いて実験を行って居 りま

すが.最近はⅩCl/Ag結晶のD帯に関連して正孔祷獲AダII工中心や電子補獲中

心を翁ぺて居 りますO又. 1釘8秒光パルスを用いてF中,C㌧ Tl+発光中心の励

起状憩の寿命を測定し.F励起準位からの電子め トソネル過程や.鞄の素過程

Tl十励起準位のaSSigmenも,発光過程を研究討論にして屠 りますoTユ+発

光中心については.衆知の如 (Seiも21の∴該博な考察.又.近くは吸収の振動子

強度を説明した菅野の分子軌道の提案が嶺 やますが､一方.Xnoxは Tl+励起

状態と宜IecもTOnTransferstateや母体結晶の励起状磐とのConfigura-

もion血Ⅹingの可能性を論じて居 ります｡恐 +i_･41結晶の中にあることを考え
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